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Ein neuer Weg zu aromatischen Diazocyaniden **
Von Siegfried Hiinig* und Tobias Metzenthin

Wie in der vorstehenden Arbeit gezeigt!'!, erweisen sich
Benzol-1,4-bis(diazocyanide) und Naphthalin-1.4-bis(diazo-
cyanid) nicht nur als reversible zweistufige Redoxsysteme,
sondern auch als erste Acceptoren vom inversen Wurster-
Typ!?! fiir leitfahige organische Materialien. Wir benétigen
daher fur diese Verbindungsklasse einen flexiblen Synthese-
weg.

Das Problem scheint sehr einfach lésbar zu sein, wenn
man auf die klassische Synthese der Arendiazocyanide 1
nach Hanizsch et al*! zuriickgreift [Gl. (a)], zumal zahlrei-
che Verbindungen 1 vor allem zur Untersuchung der syn/an-
ti-Isomerie hergestellt wurden!®!.

CN
Ar-N=N-CN (a)

syn /anti

1

2]
Ar-NH, -~ ArN,

Tatsdchlich lieBen sich aus einigen p-Phenylendiaminen 2
iiber die Bis(diazonium)-Salze 3 die Aren-bis(diazocyanide)
4 gewinnen!® [Gl. (b)]. Allerdings muB3 man die empfindli-
chen und manchmal explosiven Salze 3 isolieren und die bei
der Reaktion mit Cyanid entstehenden Diazocyanide 4 lau-
fend mit Chloroform extrahieren, um eine weitere Addition
von Cyanid an die Nitrilgruppe** " zu unterdriicken. Aber
auch unter dicsen Bedingungen betragen die Ausbeuten nur
10-50%. Schwerer wiegt allerdings der Nachteil, daB} sich
einige Bis(diazonium)-Salze (z.B. 3d, R' =R?=Me;
R? = R* = H) nicht oder nur stark verunreinigt gewinnen
lassen.
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Deshalb haben wir nach einer Synthese von 4 gesucht, bei
der die Stufe der (isolierten) Bis(diazonium)-Salze umgangen
und die Diazocyanidfunktion ohne Folgereaktionen mit
liberschiissigem Cyanid aufgebaut werden kann. Wir be-
schreiben nun eine allgemeine Synthese der Diazocyanide 1,
die sich ohne die genannten Schwierigkeiten auch auf die
difunktionellen Derivate 4 iibertragen 1dBt!¢].

D
NH, N2
4 1 4 1
R R' \eno, R R
—_ 2 BF,
R3 rz HBF4 R3 R2
NH N
2 o2
2 3
(b)
'
N«
~N
. 1
NaCN/H,0 R R
CHCI, RS R2
N~
W
CN
4

a,R-R*=H;b,R?=R*-=H R'=R?=Cl, €,R'’R?={CH),R?=R*=H

Auf dem neuen Weg werden zunichst N-Arylamide § nach
bekannten Methoden zu den N-Nitrosoderivaten 6 nitro-
siert!”), deren Umlagerung zu den O-(Aryldiazo)estern 7 vor
allem von Huisgen et al.!®! ausfithrlich studiert wurde. Fithrt
man diese thermische Umlagerung in Gegenwart von Trime-
thylsilylcyanid in einem organischen Solvens durch. so erhilt
man in guten Ausbeuten die gewiinschten Diazocyanide 1,
die sich bequem von den Trimethylsilylestern 8 trennen las-
sen, z. B. 4-Chlorbenzoldiazocyanid #*l, 60 % nach Sublima-
tion (Schema 1).

0 0

" N0y n A
Ar-NH-C-R  ————= Ar-N-C-R  ——————
AcOH [CI®] NO CH,Cl,
5 6

H
Ar-N=N-0-C-R Me;SiCN 0
H © o O Ar-N=N-CN + R-C-0SiMe;

Ar-N=N  + 0-C-R

7 1 8

Schema 1. Ar = C H,, p-CIC ,H,. R = CH,.

Die Umwandlung 7 — 1 muB offenbar sehr schnell verlau-
fen, da die bei o-methylsubstituierten Arenen sonst konkur-
rierende intramolekulare Reaktion mit der Methylgruppe,
die glatt zu Indazolen fiihrt!®), hier ausbleibt. (Entspre-
chendes gilt fiir 10 - 4.)
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Die Ubertragung der Schritte 5 - 7 auf difunktionelle De-
rivate scheiterte zundchst an der Schwerldslichkeit der mei-
sten Bis(acylamine) 9. Wihrend sich mit R = Me, Et, nPr,
iBu, Bu die Loslichkeiten nur unwesentlich unterschieden,
erhielten wir mit R = CH,OMe ausgezeichnet 16sliche Bis(a-
cylamine) 9. die nach den Gblichen Methoden in 70 bis 95 %
Ausbeute nitrosierbar waren (Schema 2). Der Methoxyace-
tylrest bietet den zusitzlichen Vorteil, dal3 die Dinitrosoderi-
vate 10 dann bei Raumtemperatur gut handhabbar sind und
sich erst in siedendem Dichlormethan umlagern. Aufgrund
der héheren Reaktionstemperaturen fallen die Bis(diazocy-
anide) 4 bei diesem Verfahren ausschlieBlich als rrans-Isome-
re an.

0 0
HN)J\R ON‘N)J\R
R* R' 05 R R' MeysicN
R3 g2 AcOH R3 R2 A, CH,Cl,
HN\n/R ON,N\H/R
0 0

9 10

Schema 2. Synthese von Bis(diazocyaniden) 4. Optimales R: CH,OMe. Aus-
beuten: 62% 4¢, 68% 4d.

Der vorgestellte Weg zur Einfithrung der Diazocyanid-
funktion in Arene ist damit zumindest fir die difunktionel-
len Derivate 4 dem klassischen deutlich iberlegen. Er stellt
zugleich eine neue Abfangreaktion fiir durch Umlagerung
entstehende O-Diazoester dar.

Experimentclles

4d: In cinem ausgeheizten Kolben werden 1.50 g (4.43 mmol) 9d [7. 10] in
80 mL wasserfreiem Dichlormethan und 20 mL Trimethylsilylcyanid (Fa. Ald-
rich) gelost und 4 h auf 50 C erhitet (Abzug!). AnschlicBend werden Losungs-
mittel und Trimethylsilylcyanid bei 1 Torr abdestilliert. der Riickstand 0.5 h bei
0.1 Torr getrocknet, in Dichlormethan aufgenommen und rasch iber Kieselgel
(0.032 0.063 mm) filtriert. Das Eluat wird bis zur Trockene eingeengt und das
Produkt im Olpumpenvakuum getrocknet. Man erhillt 635 mg (68 %) burgun-
derrote Kristalle vondd, Fp = 171 C(Zers.). IR(KBr):#{cm ™ '] = 3090(CH),
3030(CH), 2180 (C =N). 1475, 1380, 1360, 1300, 1150, 910. UV(CH,CN): /..,
[nm] (Ige) = 208 (4.23), 227 (sh. 3.88). 361 (4.44). '"H-NMR (200 MHz, CDCl,):
=272 (s. 6H. CH,), 7.58 (s. 2H, H,,,). ""C-NMR(50.3 MHz. CDCl,):
d=1739(q. CH,). 115.20 (s. CN), 117.26 (d. €’-3.6), 141.31 (d, C-2.5). 155.23
(s. C-1.4).
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Synthese und Charakterisierung eines Porphyrin-
Cyclam-Liganden mit zwei koordinierenden Zentren
und seines Eisen(i1)/Kupfer(t1)-Komplexes **

Von Véronique Bulach, Dominique Mandon*
und Raymond Weiss*

Ein Zugang zu homo- und heteronuclearen zweikernigen
Porphyrinkomplexen, der iber einfache Reaktionen und mit
hoher Ausbeute erfolgt, ist von besonderem Interesse. Dies
gilt nicht nur fiir das Gebiet der synthetischen Analoga von
aktiven Zentren, die an biologischen Prozessen beteiligt sind,
sondern auch fir viele andere Gebiete, bei denen Metallo-
porphyrine eine Rolle spielen, z. B. fiir die Katalyse. Redox-
vorgdnge, die Chemie gemischtvajenter Verbindungen und
sogar die selektive DNA-Spaltung!' =41,

Eines der ungewdhnlichsten Enzyme mit mehreren Me-
tallzentren ist die Cytochrom-c-Oxidase!™, in der eine Eisen-
(cyt,) und eine Kupfer-Untereinheit(Cu,) mit dem Him-
eisen-Kupfer-Paar cyt,,-Cuy in Wechselwirkung stehen, um
die Reduktion von Disauerstoff zu Wasser in protischem
Milieu zu katalysieren (O, + 4H® + 4¢® »2H,0. E° =
+ 1.23 V vs. NHE).

Bis jetzt konnte die Struktur dieses Enzyms nicht zweifels-
frei gekldrt werden. Wihrend die Untereinheiten cyt, und
Cu, als Elektronentriger zu fungieren scheinen, ist das cyt, ;-
Cug-Paar vermutlich fiir die Komplexierung, die Reduktion
und die Spaltung des Disauerstoff-Molek ils verantwortlich.
Im oxidierten Zustand zeigt dieses Paar magnetische Eigen-
schaften und ist ESR-aktiv (entspricht einem Spingrundzu-
stand von § = 2)., das Ergebnis einer starken antiparallelcn
Kopplung (—J > 200 em™") zwischen dem High-spin-Ei-
sen(nn)-lon und dem Kupfer(11)-System. was auf die Beteili-
gung eines ..inneren"" oder ,.duBleren” Briickenliganden hin-
weist. Die neuesten EXAFS-Messungen zeigen. dall der
Abstand Cu-Fe in cyt,,-Cu, annidhernd 3 A betrigt!®).

Zugang zu Heterodimetall-Verbindungen erhilt man iiber
Selbstorganisationsmethoden!”), die jedoch das Arbeiten mit
reaktiven Vorstufen erfordern oder mit Chelatliganden, die
kovalent an ein Porphyrin gebunden sind!®!. Von solchen
Chelatliganden sind jedoch nur wenige Beispiele bekannt,
und ihre effiziente, selektive Metallierung muf3 erst noch un-
tersucht werden.

Die gewiinschte Heterodimetall-Verbindung soll im festen
Zustand und in Lésung thermisch stabil sein, die beiden
Metallzentren in rdumlicher Nidhe zueinander enthalten und
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